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Simultaneous desulphurisation and do nitrification of waste ao> - 
using absorbent contg. iron chelate and alkali sulphite and redn. to 
sulphide 



S0 2 and NO x are removed from waste gases and flue gasea 
with an aq. absorption soln. contg. a Fe chelate complex 
(I) and an alkali sulphite (II), so that alkali S- oxides (III) 
wh?ch contain an alkali dithionate (Ilia), form in the soln. 
(Ill) are sepd. from (pt. of) the soln. by crystallisation and 
decomposed or reduced with a cpd. (IV) contg. C at«£ 700, 
pref. 850-1000* C, giving an alkali sulphide (V) and a gas 
contg. S0 2 and CQ2- The mother liquor pref. is recycled. 

ADVANTAGES 

(III) are converted to useful and valuable materials. 

PREFERRED MATERIALS 

(I) is a complex of Fe(ni) and/or Fe{D) with an amino po- 
ly car boxy lie acid. esp. EDTA, (n) is Na 2 SO s and (IV) is coal 

PROCESS 

(V) pref. is converted into an aq. soln. and reacted with 
COj (from the decompsn./redn. stage), giving an alkali car- 
bonate and H 2 S. This reaction can be carried out in 2 



E(5-L2, M-Fl, 31-H2, 31-N4, 33-C) J(1-E2"a2)7 



stages, the first at pH 9-12. giving alkali carbonate, and 
the second at pH 7-9, giving H 2 S. The C0 2 is freed from 
SO z by treatment with the aq. absorption soln. and with the 
COj formed from the carbonate in the aq. absorption soln. 
The aq. soln. used for absorption of the SOj is re -used as 
absorption soln.* whilst the mother liquor freed from alkali 
(H) carbonate is used for the same purpose or for the prodn. 
of the (V) soln. Pt. of the gas contg. S0 2 and CO z can be 
reacted with the H 2 S to form S. 

EXAMPLE 

zOOO Nm 1 flue gao (contg. 2200 >pm Sp 2 ., 300 ppm NO x 
and 4.8 vol.% 0 2 ) were treated with a soln. contg. 0.2 mole/ 
1 Fe-EDTA complex. 0.3-0.4 mole/l Na 2 SO s , 0.8 mole/l 
Na 2 SQ 4 and 0.6 mole/l NajSjO*. using 10 1 soln./Nm 3 gas. 
Treatment was carried out for 6 min at 55-60° C and the pH 
was kept at 6-6.5 by adding 54 mole/l Na 2 CO s . The treated 
gas contained 20 ppm SCs (99% removal) and 30 ppm NO x 
(90% removal). 44 mole/h Na^Oft and 10 mole/h Na 2 S0 4 
were formed. 110 1/h soln. were cooled to 10* C, then 
filtered, giving 14.5 kg/h crystals contg. 70% Na 2 S 2 0 6 .2H 2 0, 
25% Na 2 SO 4 .10H 2 O and 5% H 2 0. A sample of the crystals 
was dried at 120*C, then mixed with 55 g powdered coal 
(67.5% C. 5.5% H 2 , 3.5% S, 8.0% O z , 12.0% ash. 2.0% water, 
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1.5% other) to 200 g crystals and heated at 900° C for 30 
min. The proda. were a solid contg. 94.6% Na 2 S, 1.9% 
Na 2 S 2 0 3 and 3.5% Na 2 SO s (0% Na 2 S0 4 ) and a gas contg. 33 vol 
% (0.80 mole) SOz and 67 vol.% CO 2 .(27pp016). 
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Patentanspruche 

1) Verfahren zur gleichzei tigen Entfernunq von Schwefel- 
dioxyd und Stickstof f oxyden aus Abgasen und Rauchgasen, 
dadurch gekennzeichnet, daB man das Abgas und Rauchqas 
mit einer wassrigen Absorptionslosung, die einen Eisen- 
chelatkomplex und ein Alkalisulfit enthalt, zusammen- 
fiihrt und hierdurch Alkalischwef eloxyde , die ein Alkali- 
dithionat enthalten, in der wassrigen Absorptionslosung 
bildet, die gebildeten und angereicherten Alkal ischwef el 
oxyde von einem Teil oder der Gesamtmenge der wassrigen 
Absorptionslosung durch Kristallisation abtrennt und 
die abgetrennten Alkalischwef eloxyde zusammen mit einem 
kohlenstoffhaltigen Material einer Zersetzungs- und 
Reduktionsreaktion bei einer Temperatur von wenigstens 
etwa 700°C unterwirft und hierdurch ein Alkalisulfid 
und ein Schwef eldioxyd und Kohlendioxyd enthaltendes 
Gas bildet. 

2) Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 
man die von den das Alkalidithionat enthalfcenden Alkali- 
schwef eloxyden abgetrennte Mutterlauge als wassrige 
Absorptionslosung zur weiteren Behandlung von Abgasen 
und Rauchgasen wiederverwendet . 

3) Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, 
daB man als kohlenstof f hal tiges Material Kohle 
verwendet . 

4) Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, 
daB man die Zersetzungs- und Reduktionsreaktion bei 
einer Temperatur von etwa 850° bis 1000°C durchfuhrt. 

5) Verfahren nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, 
daB man als Eisenchelatkomplex einen Komplex des 
Eisen(III)-ions und/oder Eisen(II)-ions mit einer Amino- 
polycarbonsaure verwendet. 
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6) Verfahren nach Anspruch 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet 
dan man als Aminopolycarbonsaure Athy lendiamin tetra- 
essigsaiire verwendet. 

7) Verfahren nach Anspruch 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet 
daB man als Alkalisulfit Na triumsul f i t verwendet. 

8) Verfahren nach Anspruch 1 bis 7, weiter dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi man das Alkal isu I f id in eine wassrige 
Ldsung uberfiihrt und die wassrige Losung mit Kohlendi- 
oxyd umsetzt und hierbei ein Alkal i carbon at und Schwe- 

f elwasserstof f bildet. 

9) Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB 
man die Reaktion zwischen der wassrigen Losung des 
Alkalisulf ids und Kohlendioxyd in einem Zweis tuf enver- 
fahren durchfuhrt, wobei man die Reaktion bei einem 
pH-Wert von etwa 9 bis 12 unter Bildung von Alkalicarbo- 
nat und dann bei einem pH-Wert von etwa 7 bis 9 unter 
Bildung von Schwef elwasserstof f durchfUhrt, 

lO) Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dan 
man das vom Schwef eldioxyd freie Kohlendioxyd, das er- 
halten worden 1st durch Behandlung eines in der Zer- 
setzungs- und Reduk tionsreak tion der Alkalischwef el- 
oxyde mit einem koh lens toff haltigen Material gebildeten 
Gasgemisches aus Schwef eldioxyd und Kohlendioxyd als 
Kohlendioxyd bei der Reaktion zwischen der wassrigen 
Losung des Alkalisulf ids und Kohlendioxyd verwendet. 

11) Verfahren nach Anspruch lO, dadurch gekennzeichnet, daB 
man die wassrige Absorptionslosung und gleichzeitig das 
aus dem Carbonatrest in der wassrigen Absorptionslosung 
gebildete kohlendioxyd zur Behandlung des Gemisches 

aus Schwef eldioxyd und Kohlendioxyd verwendet. 

12) Verfahren nach Anspruch lO, dadurch gekennzeichnet, dafi 
man die wassrige alkalische Losung, die Schwef eldioxyd 
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absorbiert hat, als wassrige Absorptionslosung wieder- 
verwendet. 

13) Verfahren nach Anspruch 8 T dadurch gekennzeichnet, daft 
man die Mutterlauge, aus der das Alkalicarbonat und das 
Al kal ihydrogencarbonat entfernt wordon sind, fiir die 
Herstellung der wafirigen Alkalisulf idlosung verwendet. 

14) Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB 
man das abgetrennte Alkalicarbonat und Alkal ihydrogen- 
carbonat als Absorptionslosung wiederverwendet. 

15) Verfahren. nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB 
man die von den das Alkalidithionat enthaltenden Alkali- 
schwef eloxyden abgetrennte Mutterlauge als wSssrige 
Absorptionslosung fur die weitere Behandlung von Abgasen 
und Rauchgasen verwendet. 

16) Verfahren zur gleichzeitigen Entfernung von Schwefel- 
dioxyd und Stickstof f oxyden aus Abgasen und Rauchgasen, 
dadurch gekennzeichnet, daB man 

a) das Abgas Oder Rauchgas mit einer wassrigen Absorp- 
tionslosung behandelt, die einen Eisenchelatkomplex 
und ein Alkalisulf it enthalt, und hierdurch Alkali- 
schwef eloxyde , die ein Alkalidithionat enthalten, 
in der wassrigen Absorptionslosung bildet, 

b) die gebildeten und angereicherten Alkalischwef eloxyde 
von einem Teil oder der gesamten Menge der wassrigen 
Absorptionslosung durch Kristal lisation abtrennt, 

c> die in der Stufe (b) erhaltene Mutterlauge als wSss- 
rige Absorptionslosung fur die weitere Behandlung 
von Abgas und Rauchgas wiederverwendet, ^ 

d) die abgetrennten Alkalischwef eloxyde mit einem. kohlen 
stoffhaltigen Material einer Zersetzungs- und Reduk- 
tionsreaktion bei einer Temperatur von wenigstens 
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7G0°C unterwirft und hierdurch ein Alkalisulfid und ein 
Gas, das Schwef eldioxyd und Kohlendioxyd enthalt, bil- 
det , 

e) einen Teil oder die Gesamtmenqe des Schwef eldioxyd und 
Kohlendioxyd enthaltenden Gases mit einem Teil der 
wassrigen Ahsorptionslosung oder einer wassrigen Alkali- 
losung zusammenf tihrt und hierdurch ein Kohlendioxyd 
enthal fcendes , von Schwef eldioxyd freies Gas bildet, 

f) Wasser und/oder die in der folgenden Stufe (h) der 
Abtrennung von Allca 1 icarbonat und Alka 1 ihydrogencarbo- 
nat erhaltene Mutterlauge dem in der Stufe (d) gebil— 
deten Alkalisulfid zusetzt und hierdurch abschreckt und 
eine wassrige Alkal isul f idlosung bildet, 

g) die wassrige Alkal isul f idlosung rait dem in der Stufe 
(e) gebildeten Gas, das von Schwef eldioxyd freies 
Kohlendioxyd enthalt, zusammenf uhrt und hierdurch 
Schwef elwasserstoff und eine wassrige Auf sch lammung 
bildet, die das Alkalicarbonat und das Alkalihydrogen— 
carbonat enthalt, und 

h) das Alkalicarbonat und das Alkalihydrogencarbonat von 
der wassrigen Aufschlammung zur Wiederverwendung bei 
der Behandlung des Abgases oder Rauchgases abtrennt* 

17) Verfahren nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet , daB 
man aus einem Teil des in der Stufe (d) gebildeten, 
Schwefeldioxyd und Kohlendioxyd enthaltenden Gases und 
dem in der Stufe (g) gebildeten Schwef elwasserstoff 
elementaren Schwefel herstellt. 
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Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Behandlung von 
Abgasen und Rauchgasen, die Schwef eldioxyd und Stick- 
stoffoxyde einschl ieBlich Stickstof fmonoxyd , Stickstoff- 
dioxyd u.dgl. enthalten, insbesondere ein Nafiverfahren 
zur gleichzei tigen Entfernung von Schwef eldioxyd und 
Sticks toff oxyden durch Behandlung von Abgasen und Rauch- 
gasen, die Schwef eldioxyd und Sticks toff oxyde enthalten, 
mit einer wassrigen Absorptionslosung, die einen Eisen- 
chelatkomplex und ein Alkalisulfit enthalt, und Umwand- 
lung der gebildeten und in der wassrigen Absorptions- 
losung angereicherten Alkalischwef eloxyde , die ein 
Alkalidithionat enthalten, in brauchbare und verwert- 
bare Materialien. 

Schwefeldioxyd und Sticks toff oxyde , die in Verbrennungs- 
und Rauchgasen aus Verbrennungsanlagen , z.B. Kesselan- 
lagen und anderen Industriebetrieben frei werden, sind 
Verunreinigungen, die die Atmosphare belasten. Die Ent- 
fernung dieser Verunreinigungen ist ein wichtiges Pro- 
blem* Zur Entfernung dieser giftigen Case wurden zahl- 
reiche Verfahren vorgeschlagen . Beispielsweise beschreibt 
die US-PS 3 984 522 die Verwendung einer wassrigen L6- 
sung , die einen Eisenchelatkomplex und ein Alkalisulfit 
enthalt, als Absorptionslosung bei einem Nafiverfahren 
zur gleichzei tigen Entfernung von Schwefeldioxyd und 
Sticks toff oxyden . Bei der groBtechnischen Durchfuhrung 
dieses Verfahrens fSllt jedoch ein Alkalidithionat als 
Nebenprodukt in der Absorptionslosung an, wenn Schwefel- 
dioxyd und Stickstof f oxyde aus Abgasen und Rauchgasen 
durch Absorption entfernt werden, so dan es erforder- 
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lich ist, das Alkalidi thionat wirksam und wirtschaf tlich 
zu behandeln und als brauchbares Material zu gewirmen. 
GemaR der US-PS 4 044 101 wird das Alkalidi thionat , das 
aus der Absorptionslosung durch Kristall isat i on gewon- 
roen wird, thermisch zersetzt, wobei ein Alkalisulfat 
und Schwef eldioxyd gebildet werden , aus denen ein Alkali 
sulfit und Gips gewonnen werden* Das zuriickgewonnene 
Alkalisulfit kann als Absorptionsmittel wiederverwendet 
werden, Jedoch ist der als Mebenprodukt gebildete Gips 
kaum als nutzbares Material artzusehen. 

Es ist ferner hekannt, daD durch thermische Zersetzung 
des Alkalidithionats gebildete Alkalisulfat, z.B. 
Natriumsulf at T im Zusanmienhang mit dem Aufschlufc beim 
Kraf tzellstof f verf ahren zu Natriumsulf id zu reduzieren. 

Gegenstand der Erfindung ist die gleichzei tige Entfer- 
nung von Schwef eldioxyd und Stickstof f oxyden aus Abgasen 
und Rauchgasen nach einem Verf ahren, das dadurch gekenn- 
zeichnet 1st, daft man das Abgas oder Rauchgas mit einer 
wassrigen Absorptionslosung, die einen Eisenchelatkom- 
plex und ein Alkalisulfit enthalt, zusammenfuhrt und 
hierbei Alkal ischwef eloxyde , die ein Alkalidithionat 
enthalten, in der wassrigen Absorptionslosung bildet, 
die gebildeten und angereicherten Alkalischwef eloxyde 
von einem Teil oderr der Gesamtmenge der wassrigen Ab- 
sorptionslosung durch Kristallisation abtrennt und die 
abgetrennten Alkal ischwef eloxyde zusammen mit einem 
kohlenstoffhaltigen Material einer Zersetzungs- und 
Reduktionsreaktion bei einer Temperatur von wenigstens 
etwa 700°C unterwirft und hierdurch ein Alkalisulfid 
und ein Gas, das Schwef eldioxyd und Kohlendioxyd enthalt 
bildet* 

Das Verfahrert gemaB der Erfindung kann ferner eine Stufe 
in der das Alkalisulfid in eine wassrige Losung des 
Alkalisulf ids umgewandelt wird., und eine Stufe, in der 
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die wassrige Losung mit Kohlendioxyd umgesetzt wird und 
hierdurch ein Alka 1 icarhonat und Schwef elwasserstof f 
qebildet werden, umfassen. 

Die Erfindung wird nachstehend unter Bezugnahme auf die 
Abbildungen erlautert . 

Fig.l und Fig. 2 zeigen FlieBschemas, die zwei Ausfiih- 
rungsformen des Verfahrens gemaB der Erfindung veran- 
schaulichen. 

Die Eisenchelatkomplexe, die als Absorptionsmi ttel fur 
die Zwecke der Erfindung verwendet werden konnen, sind 
Komplex-Ionen oder ihre wasserloslichen Salze, die 
durch Koordination des Eisen ( III ) -ions oder Eisen(II)- 
ions, das durch Auflosen einer Eisenverbindung wie 
Eisen(III)-sulfat, Eisen (IX )-sulf at und Eisen(II)-chlo- 
rid in Wasser gebildet wird, mit einem Chelatbildner , 
z.B. Aminopolycarbonsaure , gebildet werden. Die 
Eisen (III ) -chela tkomplexe sind als Absorptionsmi ttel fur 
Stickstof foxyde wirksam, jedoch werden die Eisen(II)- 
chelatkomplexe durch Reduktion mit einem Alkalisulf it , 
das in der wassrigen Absorptionslosung vorhanden ist, 
in die Eisen(III)-chelatkomplexe umgewandelt. Daher 
konnen neben den Eisen ( III ) -chelatkomplexen auch die 
Eisendl )-chelatkomplexe und beliebige Gemische der 
EisendD-chelatkomplexe fiir die Zwecke der Erfindung 
verwendet werden* 

Beispiele von Aminopolycarbonsauren , die als Chelat- 
bildner fiir die Zwecke der Erfindung verwendet werden 
konnen, sind Athylendiamintetraessigsaure, Athylendia- 
mintetrapropionsaure, 1, 2-Propylendiamintetraessigsaure, 
Diathylentriamin-N,N,N r , N" ,N"-pen taessigsaure , N-Hydroxy- 
athylathylendiamin— N , N 1 ,N '-triessigsaure, Nitrilotri- 
essigsaure, Nitrilotripropionsaure, Gemische dieser 
Sauren, Alkalisalze der Sauren und Gemische der Sauren 
und ihret Alkalisalze. Von diesen Verbindungen werden 
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Athylendiamintetraessigsaure, Ni trilotriessigsaure und 
ihre Alkalisalze im Rahmen der Erf indung besonders 
bevorzugt • 

Beispiele von AXkalisulf i ten , die fur die Zwecke der 
5 Erf indung verwendet werden konnen, sind Kaliumsul f i t , 

Natriumsulfit, Kaliumhydrogensulf i t und Natriumhydrogen- 
sulfit. 

Da die Alkalihydrogensulf ite durch Umsetzung des Schwe- 
feldioxyds in einem Abgas oder Rauchgas mit einem Al- 
io kalicarbonat und einem Alkalihydrogencarbonat , die beim 
Verfahren gemafl der Erfindung im Kreislauf gefuhrt und 
wiederverwendet werden, gebildet werden, konnen sie 
zweckmaBig als Alkalisulf i te fur die Zwecke der Erfin- 
dung verwendet werden. 

15 Die wassrige Absorptionslosung gemaft der Erfindung ent- 
halt das Eisenion in einer Konzentra tion von etwa 0,05 
bis 1,0 g-Ion, vorzugsweise etwa 0,05 bis 0,5 g-Ion pro 
Liter Losung, die Aminopolycarbonsaure in einer Konzen- 
tration von etwa 0,5 bis 2,0 Mol, vorzugsweise etwa 

20 0,9 bis 1,5 Mol pro g-Ion des Eisenions, und das Alkali- 
sulf it in einer Konzentration von etwa 0,05 bis 1,0 Mol, 
vorzugsweise etwa 0,1 bis 0,7 Mol pro Liter Losung. 

Der pH-Wert der beim Verfahren gemaB der Erfindung ver- 
wendeten wassrigen Absorptionslosung liegt im allge- 
25 meinen im Bereich von etwa 4 bis 9, vorzugsweise im 

Bereich von etwa 5 bis 8. 

Die den Eisenchelatkomplex oder sein wasserlosliches 
Salz und das Alkalisulfit enthaltende wassrige Absorp- 
tionslosung gemafl der Erfindung wird mit dem Abgas oder 
30 Rauchgas, das Schwef eldioxyd und Stickstof f oxyde ent- 

halt, zusammengefuhrt, urn das Schwef eldioxyd und die 
Stickstoffoxyde in der Losung zu absorbieren. Die Tempe- 
ratur dec wassrigen Absorptionslosung und die Tempera- 
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tur, bei der das Abgas und Rauchgas mit der erfindungs- 
qeman verwendeten wassrigen Absorptionslosung zusammen- 
qefuhrt wird, liegt im allgemeinen im Bereich von etwa 
40° bis 100°C, vorzugsweise im Bereich von etwa 50° bis 
80°C. Die beim Verfahren gemafl der Erfindung verwendete 
Menge der wassrigen Absorptionslosung, die mit dem Abga 
und Rauchgas zusammengef uhr t wird, liegt im allgemeinen 
im Bereich von etwa 0,5 bis 5 1/Nm 3 Rauchgas pro Stunde 
vorzugsweise im Bereich von etwa 1 bis 4 1/Nm 3 Rauchgas 
pro Stunde • 

Ein Teil Oder die Gesamtmenge der wassrigen Absorptions- 
losung, die mit dem Abgas und Rauchgas in Beruhrung 
gewesen ist, wird gekiihlt und/oder eingeengt, urn die 
gebildeten Alkalischwef eloxyde, die ein Alkal idithionat 
enthalten, zu kris tal 1 isieren . Die Kristalle werden dann 
aus der wassrigen Absorptionslosung abgetrennt. Die 
Mutterlauge kann im Kreislauf qefuhrt und als wMssrige 
Absorptionslosung wiederverwendet werden. Die abgetrenn- 
ten Kristalle, die die Alkal ischwef eloxyde enthalten, di 
das Alkalidithionat enthalten, werden mit einem kohlen- 
stof fhaltigen Material gemischt. Das Gemisch wird einer 
Zersetzungs- und Reduk tionsreak tion bei einer Temperatur 
von wenigstens etwa 700°C unterworfen, wobei ein Alkali- 
sulfid, Schwef eldioxyd und Kohlendioxyd gebildet und ge- 
wonnen werden. Die gebildeten und in der waflrigen Absorp- 
tionslosung anger eicher ten Alkal ischwef eloxyde enthalten 
zwar neben dem Alkalidithionat ein Alkalisulfat und ein 
Sulf onsaurederiva t von Ammoniak, z.B. ein Alkaliimidodi- 
sulfonat (NH(S0 3 M) 2 , worin M ein Alkalimetall ist), je- 
doch konnen diese Schwef eloxydverbindungen durch Kristal- 
lisation zusammen mit dem Alkalidithionat oder getrennt 
isoliert und durch die vorstehend beschriebene Reaktion 
der thermischen Zersetzunq und Reduktion in ein Alkali- 
sulfid, Schwef eloxyd und Stickstoff umgewandelt werden. 

BeispieLe von kohlenstof fhaltigen Materialien, die bei 
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der Zersetzunqs- und Reduktionsreaktion der das Alkali- 
dithionat enthaltenden Alkal ischwef eloxyde beim Ver- 
fahren gemaB der Erfindung verwendet werden konnen, sind 
Reduktionsmittel, deren Aschegehalt niedrig ist und die 
verhaltnismaBig billig sind, z.B. Kohle, Koks und Petrol 
koks, Materialien wie Erdgas, Methan und Kohlenoxyd 
sowie Ruckstande des Holzzellstof f auf schlusses. Auch 
wenn diese kohlenstof fhaltigen Materialmen mit schwefel- 
haltigen Stoffen verunreinigt sind, konnen sie fur die 
Zwecke der Erfindung ohne jedes Problem verwendet werden 
da diese schwef elhaltigen Stoffe in den anschlieBenden 
Stufen wirksam abgetrennt und gewonnen werden. 

Das Erhitzen bei der Zersetzungs-Reduktionsreaktion 
kann im Rahmen' der Erfindung nach jedem Ublichen Ver- 
fahren der indirekten Beheizung erfolgen. Ferner kann 
ein Verfahren der Teilverbrennung eines Teils des zuge- 
setzten kohlenstof fhaltigen Materials mit einem Gas, das 
molekularen Sauerstoff enthalt, z.B. Luft, im Rahmen der 
Erfindung vorteilhaft angewendet werden. 

Die erf indungsgemaB anwendbare Temperatur der Zersetzung 
Reduktionsreaktion betragt im allgemeinen wenigstens 
etwa 700°C und liegt vom wirtschaf tlichen Standpunkt 
vorzugsweise im Bereich von etwa 850° bis 1000°C. Wenn 
die Temperatur unter etwa 700°C liegt, sind die Reak- 
ttonsgeschwindigkeit und die Ausbeute an Alkalisulfid 
niedrig. 

Beim Verfahren gemaB der Erfindung ist die Verwendung 
des bei der Zersetzung-Reduktionsreaktion gebildeten 
Gases, das sich bei hoher Temperatur befindet, zum 
Trocknen der das Alkalidithionat enthaltenden Alkali- 
schwef eloxyde, urn das anhaftende Wasser und das Kri- 
stallwasser vor der Zersetzung-Reduktionsreaktion zu 
entfernen, vom Standpunkt des Warmewirkungsgrades vor- 
teilhaft. 
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Ferner wird gemafi der Erfindung das in der beschrie- 
benen Weise gebildete Alkal isulfid in eine wassrige 
Losung umqewandelt, aus der die Feststoffe abfiltriert 
werden. Das Filtrat kann als solches ein Handelsproduk t 
sein Oder durch Einengen zur Trockene in ein Handels- 
produkt uberfuhrt werden. AuBerdem kann das Filtrat mit 
Kohlendioxyd umgesetzt werden, wobei ein Alkalicarbonat 
und Schwef elwasserstof f gebildet werden. Fur die LTmset- 
zung des Alkalisulf ids mit Kohlendioxyd wird zur Steige- 
rung der Absorbierbarkei t des Kohlendioxyds in der 
wassrigen Losung des Alkalisulf ids und zur Fuhrung der 
Reaktion bis zur Vollendung ein zweistufiges Verfahren 
bevorzugt . 

Hierbei wird die erste Stufe bei einer Temperatur von 
etwa 60° bis 100 0 C durchgef uhrt , wahrend der pH-Wert 
der wassrigen Losung des Alkal isul fids bei etwa 9 bis 
12 gehalten wird, wobei die folgende Hauptreaktion 
stattf indet : 



Hierin ist M ein Alkalimetal 1 , insbesondere Kalium oder 
Natrium . 

Die zweite Stufe wird bei einer Temperatur von etwa 60° 
bis 10O o C durchgef uhrt , wahrend der pH-Wert der wass- 
rigen Losung des Alkalisulf ids bei etwa 7 bis 9 gehal- 
ten wird, wobei die folgende Hauptreaktion stattf indet: 



Hierin hat M die oben genannte Bedeutung. 

Der gebildete Schwefelwassers tof f kann entweder als 
elementarer Schwefel nach dem ublichen Kraus-Verf ahren 
Oder als Schwef elsaure gewonnen werden. Wenn ferner 
ein Teil des bei der vorherigen Zerse tzungs-Reduk tions- 
reaktion gebildeten, Schwef eldioxyd enthaltenden Gases 
bei der anschlieBenden Schwef elerzeugung nach dem Kraus- 



2M 0 S + CO- + H 0 0 



^MpCO^ + 2MHS 



MHS + C0 2 + H 2 0 
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Verfahren verwendet wird> kann das Kraus-Verfahren zur 
Steigerung des Gesamtwirkungsgrades der Reinigung der 
Abgase und Rauchgase wis folgt vereinfacht werden: 

2H 2 S + S0 2 ^3S + 2H 2 0 

Das beim Verfahren gemaB der Erfindung verwendete 
Kohlendioxyd kann dem Kreislauf system von auflen zuge- 
fuhrt werden. Ferner kann das Gasgemisch aus Schwef el- 
dioxyd und Kohlendioxyd, das als Nebenprodukt bei der 
Zersetzungs-Reduktionsreaktion der das Alkalidithionat 
enthaltenden Kristalle mifc einem kohlens tof f hal tiqem 
Material gebildet wird, als Ausgangsma terial 
fur Kohlendioxyd verwendet werden. Wenn dieses Gasge- 
misch mit einer wassrigen Alkalilosung zusammengef uhrt 
wird, wird das Schwef eldioxyd durch Absorption in der 
wassrigen Alkalilosung entfernt, und als Ergebnis ist 
Kohlendioxyd, das frei von Schwef eldioxyd ist, erhalt- 
lich. 

Beispiele von wassrigen alkalischen Losungen, die fur 
die Zwecke der Erfindung verwendet werden konnen, sind 
wassrige Losungen von Kaliumcarbonat , Natriumcarbonat , 
Kaliumhydroxyd und Natriumhydroxyd und Losungen, die 
Schwef eldioxyd und Stickstof f oxyde absorbieren. 

Bei Verwendung einer wassrigen Kaliumcarbonat- Oder 
Natriumcarbonatlosung als wassrige alkalische Losung 
wird Kohlendioxyd in der wassrigen alkalischen Losung 
durch Reaktion zwischen dem Kaliumcarbonat oder Natrium- 
carbonat und Schwef eldioxyd gebildet. Dieses Kohlen- 
dioxyd vereinigt sich mit dem bereits im Gasgemisch 
vorhandenen Kohlendioxyd. Bei Verv/endung von Absorptions 
losungen fur Schwef eldioxyd und Stickstof f oxyde wird 
Kohlendioxyd auf Grund der Anwesenheit eines Alkalicar- 
conats und eines Alkalihydrogencarbonats zusatzlich zum 
Alkalisulf it, die mit Schwef eldioxyd reagieren, gebildet 
Die bei dieser Reaktion verwendete Absorptionslosung 
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wird somit durch Absorption von Schwef eldioxyd an 
Alkalisulfit angereichert und kann daher vorfceilhaft 
wiederverwendet und als Absorptionslosung im Kreislauf 
gefiihrt werden. GenaH der Erfindung wird somit die 
Absorptionslosung vorzuqsweise zur Entfernung von 
Schwef eldioxyd aus dem Gasgemisch verwendet. 

Die Auf schlammung, die das Alkalicarbona t und das Alkal 
hydrogencarbonat enthalt, die bei der Reaktion zwischen 
der wa'ssriqen Alkalisulf idlosung und Kohlendioxyd ge- 
bildet worden sind, kann entweder als solche oder nach 
Einengung Oder in Form von Feststoffen, die durch Kri- 
stallisation daraus abgetrennt werden, als Alkaliquelle 
fur die Absorptionslosung verwendet werden. 

Die Mutterlauge, aus der das Alkal icarbonat und das 
Alkal ihydrogencarbonat entfernt worden sind, enthalt 
ein Alkalisulfid und Alkal ihydrogensul fid und kann als 
Kuhlmittel und Losungsmi t tel fur das geschmolzene Al- 
kalisulfid aus der Zersetzungs-Reduk tionsreaktion ver- 
wendet werden. 

GemaB der Erfindung werden zuerst die S tickstof f oxyde 
und Schwef eldioxyd in der Absorptionslosung absorbiert, 
worauf die Sticks toffoxyde als S tickstof f gas aus dem 
Reinigungssys tem gemafi der Erfindung als Abgase abge- 
fuhrt werden und das Schwef eldioxyd als Schwef elwasser— 
stoff aus dem System abgefuhrt wird. Gegebenenf al Is 
kann das Schwef eldioxyd in elementaren Schwefel oder 
Schwef elsaure umgewandelt werden. Das Alkalisulfid, 
Kohlendioxyd und Schwef eldioxyd , die durch die Zerset- 
zungs- und Reduktionsreaktion gebildet werden, werden 
in ein Alkalisulfit, Alkalicarbonat und Alkalihydrogen- 
carbonat umgewandelt. Diese Umwandlung kann unter Ver- 
wendung der innerhalb des Kreislauf systems vorhandenen 
Materialien durchgefuhrt werden. Ferner konnen alle 
bei dieser Umwandlung gebildeten Produkte mit der Ab- 
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sorptionslosung vereinigt, wiederverwende t und innerhalb 
des Systems gemaB der Erfindung im Kreislauf gefuhrt 
werden, ohne daB wesentliche nachteilige Nebenreaktionen 
verursacht werden . 

Durch die Erfindung wird somit ein ausqezeichnetes 
geschlossenes System zur Behandlung von Abqasen und 
Rauchgasen, die Schwef eldioxyd und Sticks toff oxyde ent- 
hal ten , verf ugbar . 

Zum besseren Verstandnis der Erfindung werden nach- 
stehend bevorzugte Ausf uhrunqsf ormen unter Bezugnahme 
auf die in den Abbildungen dargestell ten FlieBschemas 
heschrieben. 

Zunachst sei die Gewinnung eines Alkalisulf ids und eines 
Schwef eldioxyd und Kohlendioxyd enthaltenden Gases 
gemaB der Erfindung ausf uhr 1 icher erlautert. 

Die in Fig.l dargestellte Ausf uhrungsf orm des Systems 
gemaB der Erfindung umfaBt eine Absorptionskolonne I, 
einen Kreislauf behalter II fur die Absorptionslosung , 
ein KristallisationsgefaB III, einen Abscheider IV, 
einen Trockner V und einen Reduktionsof en VI. 

Ein Rauchgas einer mit Kohle als Brennstoff arbeitenden 
Kesselanlage u.dgl. wird nach Kuhlung und Entstaubung 
in einer Vorwasche o.dgl. der Absorptionskolonne I durch 
den Eintritt 1 zugefuhrt und im Gegenstrom mit einer 
auf dem Wege II-3-I aus dem Kreislauf behalter II zuge- 
fuhrten Absorptionslosung in Beriihrung gebracht. In 
der Absorptionskolonne II werden Schwef eldioxyd und 
Stickstoff oxyde durch Absorption aus dem Rauchgas ent*~ 
fernt- Das gereinigte Gas wird aus dem Austritt 2 abge- 
fiihrt. Die Absorptionslosung aus der Absorptionskolonne I 
wird zum Kreislauf behalter II gefuhrt und etwa- 5 bis 
lO Minuten bei einer Temperatur von etwa 40° bis 100°C 
darin gehalten. Nach Einstellung der Absorptionslosung 
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auf einen pH-Wert von etwa 4 bis 9 durch ein durch den 
Eintritt 4 zugefiihrtes Alka2 icarbonat wird die Absorp- 
tionslosung in die Absorptionskolonne I zuruckgef iihrt, 
urn Schwef eldioxyd und Stickstof foxyde aus dem Gas zu 
entfernen. Ein Teil der Absorptionslosung wird auf dem 
Wege II-5-III dem Kris tal lisationsgef MB III zugefuhrt, 
wo das Alkalidithionat und seine Hydrate in der Absorp- 
tionslosung durch Einengen durch Eindampfen und/oder 
durch Kiihlen kris tal lisiert werden. Die Auf schlammung , 
die die gebildeten Kristalle enthalt, wird dem Abschei- 
der IV auf dem Wege III-7-IV zugefuhrt. Im Abscheider IV 
werden die Kristalle von der Auf schlammung abgetrennt 
und auf dem Wege IV-8-V in den Trockner V eingefuhrt, 
wahrend die Mutterlauge auf dem Wege IV-6-II in den 
Kreislaufbehal ter II zur Wiederverwendung als Absorp- 
tionslosung zuruckgef uhrt wird. Im Trockner V werden 
das an den Kristallen des Alkalidi thiona ts und der 
Hydrate haftende Wasser und das Kris tal lwasser mit einem 
Gas von hoher Temperatur entfernt, das im Reduk tions- 
ofen VI gebildet und aus dem Reduk tionsof en VI auf dem 
Wege VI-13-V zugefuhrt wird, wahrend ein Schwef eldioxyd 
und Kohlendioxyd enthaltendes Gas vom Austritt 14 abge- 
zogen wird. Eine vorgeschriebene Menge eines kohlen- 
stof fhal tigen Materials, das durch den Eintritt lO zuge- 
fuhrt wird, wird den vom Trockner durch Leitung 9 abge- 
zogenen Kristallen zugefuhrt. Das Gemisch wird durch 
Leitung 11 in den Reduk tionsof en VI eingefuhrt und dort 
auf eine Temperatur von wenigstens etwa 700°C erhitzt. 
Um diese Temperatur aufrecht zu erhalten, wird dem 
Reduktionsof en VI Luft durch den Eintritt 12 zugefuhrt, 
so daG ein Teil des kohlenstof fhal tigen Materials ver- 
brannt wird. Das Hoch temper aturgas , das Schwef eldioxyd 
und Kohlendioxyd, das durch die Zersetzungs-Reduktions- 
reaktion und die Teilverbrennung . eines Teils des kohlen- 
stof fhal tigen Materials im Reduk tionsof en VI gebildet 
worden ist, enthalt, wird durch Leitung 13 in den 
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Trockner V eingefiihrt, wahrend ein geschmolzenes Gemisch, 
das das durch die Zersetzungs-Reduk tionsreak tion ge- 
bildete Alkalisulfid enthalt, vom Austritt 15 abgezogen 
wird. 

Nachstehend wird die Gewinnung von Alkalicarbonat und 
Schwef elwasserstof f aus dem im vorstehend beschriebenen, 
in Fig.l darges tell ten System erhaltenen Alkalisulfid 
erlautert. 

Eine andere Ausf uhrungsf orm der Erfindung ist in Fig. 2 
dargestellt. Hier bezeichnen die Bezugszif fern I, II, 
III, IV, V und VI die gleichen Anlageteile wie in Fig.l. 
Mit VII ist eine Absorptionskolonne fiir Schwef eldioxyd , 
mit VIII ein Gefafl zum Abschrecken und Auflosen eines 
geschmolzenen Gemisches, das ein Alkalisulfid enthalt, 
in Wasser, mit IX ein Filter, mit X ein erster Konver- 
ter, mit XI ein zweiter Konverter, mit XII ein Abschei- 
der zur Trennung von Alkalicarbonat und Alkalihydrogen- 
carbonat bezeichnet, wahrend die Bezugszif fern 1 bis 15 
die gleichen Bedeutungen wie in Fig.l haben. 

Das vom Reduktionsof en VI abgezogene geschmolzene Ge- 
misch, das das. Alkalisulfid enthalt, wird durch Leitung 
15 in das GefaB VIII eingefiihrt, wo dem Gemisch Wasser, 
das vom Eintritt 21 auf dem Wege 21-22-VIII zugefuhrt 
wird, und die vom Abscheider XII auf dem Wege XII-29-22- 
VIII zugefiihrte Mutterlauge zugesetzt und das Gemisch 
abgeschreckt wird, wobei eine wassrige Losung des Alkali- 
sulfids gebildet wird. Die Losung wird dann durch Lei- 
tung 20 auf das Filter IX aufgegeben. Hier werden Asche 
und nicht umgesetztes kohlenstof f hal tiges Material ab- 
getrennt und durch den Austritt 23 ausgetragen. Die von 
unloslichen Bestandteilen befreite wassrige Alkalisul- 
fidlosung wird zuerst in den Konverter X eingefuhrt. 
Ferner wird ein Teil des aus dem Trockner V abgezogenen, 
Schwef eldioxyd und Kohlendioxyd enthaltenden Gases auf 
dem Wege V-17-VII in die Absorptionskolonne VII einge- 
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fuhrt, wo das Schwef eldioxyd durch Absorption mit einem 
auf dem Wege II-16-VII zugefiihrten Teil der Absorptions- 
losung entfernt wird. Das Kohlendioxyd enthaltende Gas 
wird auf dem Wege VII-18-X dem ersten Konverter X zuge- 
fuhrt, wahrend die Absorpt ionslosung auf dem Wege 
VTI-19-II in die Absorpt ionskolonne II zur Wiederverwen- 
dung beim Absorptionsprozess zuruckgef uhrt wird. Das aus 
dem Trockner V ausgetragene , Schwef eldioxyd und Kohlen- 
dioxyd enthaltende restliche Gas v/ird vom Austritt 14 
abgezoqen und einem ublichen, in Fig. 2 nicht dargestell- 
ten Vorfahren zur Umwandlung von Schwef eldioxyd in 
Schwefelwasserstof f und anschlienend in elementaren 
Schwefel zugefuhrt . 

Im ersten Konverter X wird die auf dem Wege IX-24-X 
zugefuhrte Alka 1 isul f idlosung mit dem auf dem Wege 
VII-18-X zugefiihrten Kohlendioxyd en thai tenden , vom 
Schwefeldioxyd befreiten Gas zusammengefiihrt, wobei das 
Kohlendioxyd darin absorbiert und der pH-Wert 
der wassrigen Alkal isul f idlosung auf etwa 9 bis lO 
eingestellt wird. Die hierbei erhaltene wassrige Losung 
mit einem pH-Wert von etwa 9 bis lO wird durch Leitung 26 
in den zweiten Konverter XI eingefiihrt und mit einem 
auf dem Wege X-25-XI zugefuhrten, nicht umgesetztes 
Kohlendioxyd enthaltenden Gas zusammengefiihrt, wobei der 
pH-Wert der wassrigen Losung auf etwa 8 bis 9 einge- 
stellt wird. Das im zweiten Konverter XI gebildete, 
Schwefelwasserstof f enthaltende Gas wird durch den Aus- 
tritt 28 abgezogen und einem in Fig. 2 nicht dargestell- 
ten ublichen Verfahren zur Umwandlung von Schwef elwasser- 
stoff in elementaren Schwefel zugefuhrt. 

Eine Auf schlammung , die Alkalicarbonat und ein Alkali- 
hydrogencarbonat sowie nicht umgesetztes Alkalisulfid 
und nicht umgesetztes Alkalihydrogensulf id enthalt, wird 
aus dem zweiten Konverter XI abgezogen und durch Leitung 
27 dem Abscheider XII zugefuhrt, wo das Alkalicarbonat 
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und das Alkalihydrogencarbonat in Form eines Kuchens 
abgetrennt und auf dem Wege XII-30-II der Absorptions- 
kolonne II zur Wiederverwendung im Absorptionsprozess 
zuqefuhrt werden. Andererseits wird die Mutterlauge, 
die das Alkalisulfid und Alkalihydroqensulf id enthalt, 
auf dem Wege XII-29-22-VIII in den Behalter VIII zur 
Wiederverwendung zuruckgef uhrt • 

Die Erfindung wird durch die folgenden Beispiele aus- 
fuhrlicher erlautert. 

Beispiel 1 

Das in Fig.l veranschaulich te Verfahren wurde bei diesem 
Versuch angewandt. Ein Rauchgas, das aus einer Kohle 
verbrennenden Kesselanlage stammte und 2200 ppm Schwe- 
feldioxyd, 300 ppm S tickstof f oxyde und 4,8 Vol-% mole- 
kularen Sauerstoff enthielt, wurde in einer Menge von 
lOOO Nm 3 mit einer als Absorptionslosung dienenden 
wassrigen Losung behandelt, die pro Liter 0,2 Mol eines 
Eisen-Athylendiamintetraessigsaure-Komplexes, 0,3 bis 
O f 4 Mol Natriumsulf it , 0,8 Mol Natriumsulf at und 0,6 Mol 
Natriumdithionat enthielt. Eine Fullkorperkolonne mit 
einer Hohe von- 5 m und einem Durchmesser von 0,6 m wurde 
als Absorptionskolonne I und ein Tank mit einem Volumen 
von 1 m 3 als Kreislauf tank II fur die Absorptionslosung 
verwendet. Die Behandlung des Rauchgases wurde bei einem 
Verhaltnis von Flussigkeit zu Gas von lO 1/Nm 3 wahrend 
einer Reduktionszei t von 6 Minuten durchgef uhrt , wahrend 
die Absorptionslosung bei 55° bis GO°C und durch Zufuh- 
rung von Natriumcarbonat in einer Menge von etwa 54 Mol/1 
durch den Eintritt 1 bei pH 6 bis 6,5 gehalten wurde. 
Als Ergebnis sank die Konzentration des- Schwef eldioxyds 
in dem durch Leitung 2 austretenden behandelten Rauch- 
gas auf 20 ppm, d*h. der Anteil des entfernten Schwef el- 
dioxyds betrug 99%, und die Konzentration der Stickstoff- 
oxyde in dem durch Leitung 2 aystretenden behandelten 
Rauchgas sank auf 30 ppm, d.h. der entfernte Anteil der 
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Stickstof foxyde betrug 90%. Das behandelte Rauchgas 
war somit im wesentlichen frei von Verunreinigungen und 
Schadstof fen. Bei dieser Behandlung betrug die gebildete 
Natriumdithionatmenge etwa 44 Mol/Std. und die gebildete 
Natriumsulf atmenge etwa lO Mol/Std* 

Ein Teil der Absorptions losung wurde in einer Menge von 
HO 1/Std. in das Kris tal lisationsgef MB III eingefuhrt 
und darin auf 10°C gekuhlt. Die das kris tallisier te 
Natriumdithionat enthaltende Auf schlammung wurde dem 
Abscheider IV zugefiihrt, wo die Kristalle von der Flus- 
siqkeit abfiltriert wurden, wobei Kristalle mit der 
nachstehend genannten Zu sammensetzung in einer Menge von 
14,5 kg/Std. erhalten wurden. Andererseits wurden durch 
Ruckfuhrung des Filtrats in die Absorptionskolonne II 
die Anf angszusammensetzung und das Absorptionsvermogen 
der Absorptionslosung aufrecht erhalten. 

Zusammensetzunq der Kristalle 



Komponente Gew.~% 

Na 2 S 2°6" 2,1 2° 70 

Na 2 SO 4 .10H 2 O 25 

H 2 0 5 



Ein Teil der Kristalle wurde bei 120°C getrocknet. Dann 
wurden 200 g der Kristalle mit 55 g f eingemahlener Kohle 
der folgenden Zusammensetzung gemischt: 

Komponente Gew.-% 



c 


67.5 


»2 


5 # 5 


S 


3.5 


°2 


S.O 


Asche 


12.0 


Wasser 


2.0 


Andere Bestandteile 


1.5 
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Das Gemisch wurde in ein Quarzglasgef SB von SO mm t>urch- 
messer und 300 mm Hohe gegeben und im Elektroofen 
30 Minuten bei 900°C erhitzt. Das qebildete Gas wurde 
vom oberen Ende des Quarzglasgef aBes abgezogen. Nach 
5 der Reaktion wurde das GefaB gekuhlt und das Reaktions- 

produkt aus dem GefaB entnommen. Es hatte die folgende 
Zusammensetzung: 

Komponente Gew.-% 

Na 2 S 

10 Na 2 S 2°3 1 * 9 

Na 2 S0 3 5 - 5 

Na 2 S0 4 0 

Das gebildete Gas enthielt 0,80 Mol S0 2 und hatte die 
folgende Zusammensetzung: 

15 . S0 2 33 Vol-% 

C0 2 67 Vol-% 

Beispiel 2 

Das in Fig. 2 veranschaulich te Verfahren wurde bei diesem 
Versuch angewandt. Ein Rauchgas, das aus einer Kohle 

20 verbrennenden Kesselanlage stammte und 2200 ppm Schwefel- 

dioxyd, 600 ppm S tickstof f oxyde und 4,8 Vol-% moleku- 
laren Sauerstoff enthielt, wurde in einer Menge von 
1000 Nm 3 /Std. mit einer als Absorptionslosung dienenden 
wassrigen Losung behandelt, die pro Liter 0,2 Mol eines 

25 Eisen-Athylendiamintetraessigsaure-Komplexes, 0,3 bis 

0,4 Mol Natriumsulf it , 0,6 Mol Natriumsulf at und 0,6 Mol 
Natriumdithionat enthielt. Die gleiche Kolonne und der 
gleiche Tank wie in Beispiel 1 wurden als Absorptions- 
kolonne I und Tank II fur die Absorptionslosung verwen- 

30 det. Das Rauchgas wurde wahrend einer Reduktionszeit von 

10 Minuten behandelt, wahrend die Absorptionslosung bei 
55° bis 60 0 C und bei pH 6 bis 6,5 gehalten wurde. Als 
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Ergebnis sank die Konzen tration von Schwef eldioxyd in 
dem bei 2 austretenden behandelten Rauchgas auf 20 ppm, 
d.h. der entfernte Anteil des Schwef eldioxyds betrug 
99%, und die Konzen tration der Sticks toff oxyde sank auf 
60 ppm, d.h. der entfernte Anteil betrug 90%. 

Ein Tei 1 der Absorptionslosung wurde in einer Menge von 
110 1/Std. in das Kristallisationsgef afi III eingefuhrt 
und darin auf 10° bis 15°C gekiihlt. Die Na triumdi thio- 
nat mit 2 Mol Kristallwasser und Natriumsulf at mit 
10 Mol Kristallwasser enthaltende Auf schlammung wurde 
dem Abscheider IV zugefiihrt und in Kristalle und Mutter- 
lauge qetrennt. Die Mutterlauge wurde durch Leitung 6 
zum Kreislauf tank II fur die Absorptionslosung zur 
Wiederverwendung als Absorptionslosung zurilckgef uhrt . 
Die abgetrennten Kristalle enthielten 70 Gew.-% Natrium- 
dithionat mit 2 Mol Kristallwasser und 25 Gew.-% Natrium- 
sulfat mit 10 Mol Kristallwasser- Die wasserhal tigen 
Kristalle fielen in einer Gesamtmenge von etwa 18 kg/Std. 
an. Die in dieser Weise gebildeten Kristalle wurden mit 
Wasser gewaschen und durch Leitung 8 in den Trockner V 
eingefuhrt. Nach Entfernung des anhaftenden Wassers und 
des Kristallwassers der Kristalle mit einem Gas von 
hoher Temperatur, das im Reduktionsof en VI gebildet und 
durch Leitung 13 zugefuhrt wurde, wurden die getrockneten 
Kristalle dem Reduktionsof en VI zugefuhrt. Etwa 50 Vol-% 
des aus dem Trockner V austretenden, Schwef eldioxyd und 
Kohlendioxyd enthaltenden Gases wurden durch Leitung 17 
in die Absorptionskolonne VII eingefuhrt, wo das Schwe- 
feldioxyd durch Waschen mit einem Teil der Absorptions- 
losung, die durch Leitung 16 in einer Menge von etwa 
3 

1 m /Std. zugefuhrt wurde, entfernt wurde. Das aus der 
Absorptionskolonne VII austretende, Kohlendioxyd ent- 
haltende Gas wurde durch Leitung 18 in den ersten Kon- 
verter X eingefuhrt, wahrend die Absorptionslosung aus 
der Absorptionskolonne VII durch Leitung 19 in den 
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Kreislauf tank II zur Wiederverwendung als Absorptions- 
losung zuruckgef uhrt wurde. Das aus dem Trockner V abge- 
zoqene, 30 Mol Schwef eldioxyd und Kohlendioxyd enthal- 
tende restliche Gas wurde vom Austritt 14 abqezoqen und 
einem Verfahren zur Umwandlung von Schwef eldioxyd in 
Schwef elwasserstoff und Bildung von elementarem Schwef el 
zugef uhrt • 

Die das Natriumdi thionat in einer Menqe von 52 Mol/Std. 
und Natriumsulf at in einer Menge von 13 Mol/Std, ent- 
haltenden Kristalle aus dem Trockner V wurden mit fein- 
gemahlener Kohle, die durch den Eintritt lO in einer 
Menge von etwa 35 kg/Std. zugef uhrt wurde, versetzt und 
gut gemischt. Diese Kohlemenge entsprach ungefahr der 
1,5-fachen Kohlens tof fmenge , die zur vollstandigen 
Reduktion stochiometr isch notwendig war. Das Gemisch 
wurde durch Leitung 11 in den Reduktionsof en VI einge- 
fuhrt. Im Reduktionsof en VI wurde das Gemisch bei einer 
Temperatur von 850° bis 950°C erhitzt. Zur Aufrechter- 
haltung dieser Temperatur wurde ein Teil der feinge- 
mahlenen Kohle durch Zufuhrung von Luft durch den Ein- 
tritt 12 verbrannt. 

Ein Schwef eldioxyd und Kohlendioxyd enthaltendes Hoch- 
temperaturgas , das durch die Zersetzungs- und Reduktions- 
reaktion und die Teilverbrennung der f eingemahlenen 
Kohle erhalten worden war, wurde in den Trockner V ein- 
gefiihrt. Andererseits wurde ein geschmolzenes Gemisch, 
das Natriumsulf id enthielt, abgezogen und durch Leitung 
15 zur Abschreckung und Auflosung der Schmelze in Wasser 
dem Gefafi VIII zugef uhrt, wo dem geschmolzenen Gemisch 
Wasser, das durch den Eintritt 21 zugefiihrt wurde, und 
die von Natriumcarbonat und Natriumhydrogencarbonat im 
Abscheider XII befreite Mutterlauge zugesetzt und das 
geschmolzene Gemisch abgeschreckt wurde, wobei eine 
wassrige Natriumsulf idlosung gebildet wurde. Diese wass- 
rige Losung wurde durch Leitung 20 dem Filter IX zuge- 
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ftihrt, wo Asche und nicht umgesetzte f eingemahlene 
Kohle von der wassrigen Natriumsulf idlosung abgetrennt 
und durch Leitung 23 abgezogen wurden. Die wassrige 
Losung wurde durch Leitung 24 dem ersten Konverter X 
zugef uhrt . 

In den ersten Konverter X wurde durch Leitung 18 das 
von Schwefeldioxyd befreite, Kohlendioxyd enthaltende 
Gas eingefuhrt. Das Kohlendioxyd wurde in der wassrigen 
Natriumsulf idlosung absorbiert, und der pH-Wert der 
wassrigen Losung wurde auf 9 bis 10 eingestellt. Die 
wassrige Losung mit dem pH-Wert von 9 bis lO wurde durch 
Leitung 26 dem zweiten Konverter XI zugefuhrt, wo es mit 
dem auf dem Wege X-25-XI zugef iihr ten Gas, das nicht umge- 
setztes Kohlendioxyd enthielt, in Beruhrung gebracht 
wurde, wobei die wassrige Losung auf pH 8 bis 9 einge- 
stellt wurde. Das Gas, das im zweiten Konverter XI in 
einer Menge von 65 Mol/Std. gebildeten Schwef elwasser- 
stoff enthielt, wurde vom Austritt 28 abgezogen und einem 
Verfahren zur Umwandlung von Schwef elwasserstoff in 
elementaren Schwefel zugefuhrt. 

Die vom zweiten Konverter XI abgezogene Auf schlammung , 
die Natriumcarbonat und Natriumhydrogencarbonat sowie 
nicht umgesetztes Natriumsulf id und Natriumhydrogensul- 
fid enthielt, wurde in den Abscheider XII eingefuhrt, 
wo das Natriumcarbonat in einer Menge von 33 Mol/Std. 
und das Natriumhydrogencarbonat in einer Menge von 
65 Mol/Std. abgetrennt wurden. Der das Natriumcarbonat 
und Natriumhydrogencarbonat enthaltende Kuchen wurde 
in die Absorptionskolonne II zur Wiederverwendung als 
wassrige Absorptionslosung zuriickgef uhrt , wahrend die 
Natriumsulf id und Natriumhydrogensulf id enthaltende 
Mutterlauge durch Leitung 29 und 22 in den Behalter VIII 
zur Wiederverwendung in der oben beschriebenen Weise 
zuriickgef tihrt wurde. 
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